
Введение

Исследования поверхностного натяжения ще-

лочных металлов и их сплавов играют важную роль

для развития теории поверхностных явлений в

расплавах и возникающих из них твердых фазах, в

решении практических задач разработки и конструи-

рования теплопередающих систем — тепловых труб

и капиллярных насосов, в атомной и ядерной

энергетике и т.д. [1 – 4].

Анализ результатов экспериментальных и расчет-

но-теоретических работ, посвященных изучению ПН

бинарных систем щелочных металлов показывает, что

в сравнении с остальными системами щелочных

металлов, расплавы Na – Cs менее изучены [5 – 8].

Цель настоящей работы — более детальное

изучение и обобщение собственных и литературных

результатов экспериментальных и расчетно-теорети-

ческих исследований температурных и концентра-

ционных зависимостей ПН σ(Т, х) сплавов системы

Na – Cs.

Методика эксперимента

Поверхностное натяжение в значительной

степени зависит от состояния поверхностей иссле-

дуемых металлов и сплавов, поэтому определение

ПН жидкометаллических расплавов различных

составов в одних и тех же условиях, особенно для

высокоактивных щелочных металлов и их сплавов,

приобретает принципиальное значение [9 – 11]. В

частности, в [11] показано, что традиционные методы

очистки поверхностей щелочных металлов и сплавов

ионными пучками оказываются малоэффективными
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и необходимо прибегать к специальным приемам,

— с учетом специфических особенностей рассматри-

ваемых в данной работе объектов исследований.

Отличительная особенность использованного

нами прибора [12, 13] для измерения ПН сплавов

системы Na – Cs в сравнении с существующими

устройствами подобного назначения заключается в

том, что он позволяет при одной заправке исходными

компонентами, без дальнейшего вскрытия и раз-

герметизации, в высоком статическом вакууме

приготавливать и определять ПН каждого из сплавов

желаемого состава из всего концентрационного

интервала. Это обеспечивает строгую идентичность

условий приготовления и самих измерений ПН всех

образцов-сплавов, а также гарантировать надежное

термодинамическое равновесие поверхности каж-

дого из исследуемых сплавов со своим насыщенным

паром. При этом важно отметить, что измерение ПН

любого из сплавов можно повторять сколько угодно

раз для набора необходимой статистики. Поверх-

ностное натяжение определяли методом большой

капли [14, 15] в области от ликвидусных температур и

до 430 К. Для приготовления сплавов использовались

металлы-компоненты высокой чистоты (табл. 1).

изученных нами 25 сплавов, составы которых пере-

крывают весь концентрационный интервал системы

Na – Cs, графически представлены на рис. 1 и 2.

Температурные зависимости ПН сплавов σ(T) с

малыми (1 – 2 %) добавками цезия к натрию имеют

сложный нелинейный характер с положительными и

отрицательными температурными коэффициентами

(dσ/dT). На наш взгляд, этого можно было ожидать,

так как температурные зависимости ПН данной

группы сплавов на основе натрия главным образом

определяются одновременным протеканием двух

процессов, но противоположным образом влияющие

на величину ПН по мере повышения температуры

расплавов и обогащения их цезием. С одной стороны,

с повышением температуры происходит десорбция

поверхностно-активного цезия (величина ПН кото-

рого более чем в два раза меньше, чем ПН натрия),

Таблица 1

Содержание примесей (в масс. %) в Na и Cs,
использованных для определения поверхностного

натяжения сплавов двойной системы Na – Cs

Металл         ТУ Na К Rb Cs

Натрий 48-4-475-86 99,993 0,005 0,001 0,001

Цезий 48-4-478-86 0,001 0,002 0,002 99,995

Юстировку подложек для формирования осе-

симметричных капель вдоль горизонтальной плос-

кости перед измерениями ПН осуществляли катето-

метром В-630. Фотографирование капель иссле-

дуемых расплавов проводили длиннофокусной

фотокамерой, обеспечивающей негативное изобра-

жение контура капли с оптимальным 4 – 5-кратным

увеличением. Измерения ПН осуществляли в

воздушном вращающемся термостате, в котором с

помощью нескольких секционных нагревателей

поддерживалось необходимое безградиентное

температурное поле с точностью ±0,3 К. Погрешность

определения поверхностного натяжения составила

около 1%. Более детальное описание измерительной

ячейки, использованной методики ее заправки и осо-

бенностей эксперимента описаны нами в работе [16].

Результаты измерений ПН и их обсуждение

Результаты измерений температурных и концент-

рационных зависимостей ПН Na, Cs и ряда из

Рис. 1. Температурные зависимости ПН натрия, цезия и
некоторых сплавов системы Na – Cs в жидком
состоянии:  1   — чистый Na; 2 — чистый Cs;
3 — 0,46 ат. % Cs в Na; 4 — 1,07 ат. % Cs в Na;
5 — 6,10 ат. % Cs в Na; 6 — 37,6 ат. % Cs в Na;
7 — 49,5 ат. % Cs в Na; 8 — 84,5  ат. % Cs в Na.

Рис. 2. Изотерма ПН сплавов системы натрий – цезий при
400 К.
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что должно приводить к повышению ПН расплавов.

Но одновременно с повышением температуры

ослабляются и межчастичные силы взаимодействия

в расплавах, приводящие к уменьшению поверхност-

ного натяжения, поскольку ПН отражает энергию

межчастичных связей, а работа образования поверх-

ности есть не что иное, как преодоление этих связей

при выходе частиц из объема на поверхность. Более

того, соотношение отмеченных тенденций может

преобразовываться с изменением и температуры, и

состава расплавов. В результате для сплавов опре-

деленных составов и температур (в нашем случае —

с содержанием около 40 ат.% Cs в Na) может уста-

новиться некоторое равенство отмеченных противо-

положных тенденций, приводящее к тому, что для них

dσ/dT = 0, что и наблюдается в наших опытах. Темпе-

ратурные зависимости ПН σ(T) сплавов системы

Na – Cs с содержанием более 50 ат.% Cs в Na, вплоть

до чистого цезия, описываются линейными уравне-

ниями с отрицательными температурными коэффи-

циентами ПН dσ/dT (рис. 1).

На рис. 2 представлена концентрационная зави-

симость ПН (температура 400 К) системы Na – Cs,

построенная по политермам ПН чистых компонентов

и их 25 изученных сплавов. Она свидетельствует об

очень высокой поверхностной активности Cs в

сплавах на основе Na: первые же несколько малых

(порядка 1 – 2 ат.%) добавок цезия к натрию приводят

к двукратному уменьшению ПН натрия и сплавов.

Дальнейшие добавки Cs к Na уменьшают ПН

расплавов до значения, соответствующего ПН

чистого Cs. Расчеты предельной поверхностной

активности 
Cs 0
lim

X X→

∆σ 
  ∆

 цезия в расплавах на основе

натрия показали, что эта величина составляет порядка

3000 мН/(м·ат. доли), что является рекордной для

изученных к настоящему времени изотерм ПН σ(х)

бинарных систем щелочных металлов. О возмож-

ности столь высокой поверхностной активности Cs в

сплавах с Na также свидетельствуют несколько фактов.

Первый из них — экспериментальные и расчетные

данные о коэффициентах активности цезия γCs в

сплавах системы Na – Cs (рис. 3), [17 – 20]: в

концентрационной области составов сплавов на

основе натрия коэффициент активности цезия в них

выше на один порядок, чем во всей остальной области

составов. К сожалению, авторы [17 – 19] не проводили

расчеты и измерения коэффициентов активностей Cs

для разбавленных по цезию сплавов натрия (от

чистого Na до сплавов с содержанием менее 10 ат.%

Cs в Na, табл. 2), в противном случае коэффициенты

активности Cs в этой области составов могли

оказаться еще более значительными по величине, так

как основное уменьшение ПН, как видно из рис. 1,

происходит в узкой концентрационной области,

примыкающей к чистому натрию.

В литературе имеются расчеты изотермы ПН σ(х)

сплавов системы Na – Cs на основе электронно-

статистической теории [5, 22] и методами функцио-

нала электронной плотности в различных вариантах

[23]. При проведении численных расчетов поверх-

ностной энергии бинарных сплавов щелочных

металлов на границе с вакуумом авторы [5, 22] рас-

сматривают металлический раствор как систему

положительных ионов, находящихся в узлах крис-

таллической решетки, и компенсирующего фона

квазисвободных электронов. Затем объем сплава

разбивается с помощью плоскостей симметрии на

ячейки Вигнера-Зейтца, которые далее заменяются

равновеликими по объему s-сферами. Значения

радиусов ионов и s-сфер находили теоретически (в

рамках модели Томаса – Ферми, [24]) для темпе-

ратуры абсолютного нуля, которые затем приводили

к нужной температуре (табл. 2).

Результаты расчетов авторами [22] удельной

свободной поверхностной энергии растворов  f (σ) для

системы Na – Cs представлены в табл. 3 и на рис. 4.

(Переход к поверхностной энергии растворов основан

Таблица 2

Радиусы ионов (r) и s"сфер (R) [24], а также температуры
плавления Na и Cs, использованные для расчета удельной

свободной поверхностной энергии f(σ) в [22]

Металл r, 10–10 м R, 10–10 м T
пл

, К

Натрий 1,439 2,28 371,00

Цезий 1,899 2,83 301,55

Рис. 3. Расчетные данные [17] коэффициентов активности
цезия γCs в сплавах натрий – цезий при 384 К:  1 —
расчеты на основе данных о теплоте смешения, 2 —
на основе данных о диаграмме плавкости [17, 21].
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на статистическом усреднении f (σ), [5]). Из полученных

в [22] данных следует, что в двухкомпонентных

растворах щелочных металлов компонент с большим

порядковым номером в периодической таблице

Менделеева является поверхностно-активным. В [22]

также продемонстрирована знакопеременность

температурного коэффициента ПН и существование

сплавов, у которых dσ/dT = 0. Эти выводы авторов

[5, 22] хорошо согласуются с данными настоящей

работы.

Вместе с тем между результатами теоретических

расчетов изотермы ПН σ(х) системы Na – Cs и

нашими опытными данными имеются принци-

пиальные различия. Во-первых, рассчитанные

авторами [5, 22] концентрационные зависимости ПН

σ(х) системы Na – Cs располагаются значительно

ниже экспериментально полученной нами изотермы

ПН: максимальное различие достигает 50 мН/м для

области составов с содержанием около 10 ат.% Cs

(рис. 4).

Во-вторых, хотя по виду экспериментально

построенная и расчетная изотермы σ(x) в целом

имеют сходный характер и теоретические расчеты

ПН σ(x) системы Na – Cs подтверждают высокую

поверхностную активность цезия в сплавах на основе

натрия, но по абсолютной величине предельная

поверхностная активность (ППА) цезия в натрии

Cs 0
lim ,

X X→

∆σ 
  ∆

 полученная в [5, 22], значительно

(в 2,3 раза) меньше, чем в настоящей работе.

Возможная причина столь большого различия в

значениях ППА цезия, определенных на основе

экспериментальных измерений и теоретически

рассчитанных изотерм ПН, по-видимому, заключается

в том, что авторы [5, 22] и [23] не рассчитывали

изотерму ПН для растворов в концентрационной

области составов с малыми добавками цезия к

натрию (от 0 до 10 ат.% Cs в Na). По данным

настоящей работы, в расплавах именно этих составов

с малыми концентрациями Cs в Na протекают

наиболее интенсивные адсорбционные процессы,

которые фактически завершаются при содержании

около 20 – 30 ат.% Cs в Na. По этой причине в

концентрационной области составов с малыми

добавками Cs к Na теоретически рассчитанная

изотерма ПН системы Na – Cs является лишь

экстраполированной к чистому компоненту, то есть

к натрию (рис. 4, пунктирная часть кривых 1 и 2).

В-третьих, главное качественное различие между

опытными и расчетно-теоретическими данными ПН

заключается в наличии минимума на рассчитанных

изотермах σ(x) системы Na – Cs (рис. 4, кривые 1 и 2),

которые имеются также и на изотермах ПН для других

бинарных систем щелочных металлов [5, 22]. В данной

работе на изотерме σ(x) подобные аномалии отсут-

ствуют. Авторы [5, 22], как это видно из табл. 3,

проводили расчеты изотермы ПН тщательно, вплоть

до сотых долей мН/м, но, на наш взгляд, лишь с целью

подчеркнуть сам факт существования минимума на

изотермах σ(x) системы Na – Cs, так как “глубина”

минимума (около 1 мН/м) заведомо находится в

пределах погрешностей измерений ПН металличе-

ских расплавов [14, 15, 25], и к тому же взятая ими за

основу расчетов электронно-статистическая теория

поверхностной энергии металлов имеет намного

меньше возможностей.

На рис. 4 (кривые 3) также представлены

результаты расчетов изотерм (Т = 0 К) поверхностной

Рис. 4. Результаты теоретических расчетов изотермы ПЭ
системы Na – Cs: 1 и 2 — теоретические расчеты ПН
на основе электронно"статистической теории
металлов [5, 22], при Т = 375 К и 700 К;  3 — расчеты
для граней (111), (110) и (100) на основе функ"
ционала электронной плотности [23];  4 — данные
настоящей работы, Т = 400 К;  5 — расчеты [26, 27].

Таблица 3

Результаты расчетов температурных и концентрационных
зависимостей поверхностной энергии (мДж/м2) сплавов
системы Na – Cs на основе электронно"статистической

теории [22]

x
Cs

, ат. доли 400 К 500 К 600 К 700 К 800 К 900 К

0,0 145,97 142,62 139,30 135,99 132,73 129,49

0,1 49,90 52,53 53,78 54,30 54,42 54,29

0,2 49,99 52,41 53,74 54,41 54,65 54,62

0,3 51,45 53,45 54,46 54,81 55,02 54,87

0,4 53,40 54,60 55,19 55,36 55,24 54,90

0,5 54,44 55,56 55,75 55,61 55,25 54,71

0,6 56,14 56,28 56,09 55,66 55,07 54,33

0,7 57,04 56,75 56,23 53,69 54,73 53,81

0,8 57,67 57,00 56,20 55,27 54,22 53,19

0,9 58,08 57,09 56,02 54,89 53,72 52,50

1,0 58,03 57,03 55,73 54,42 53,10 51,76
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энергии (ПЭ) системы Na – Cs для трех кристалло-

графических граней (111), (110), (100), полученные на

основе функционала электронной плотности и

вариационного принципа [23]. Расчеты концентра-

ционных зависимостей ПЭ проводились в пред-

положении, что сплавы имеют ту же кристаллическую

структуру, что и образующие их металлы, а сплавы

щелочных металлов подчиняются правилу Вегарда,

то есть аддитивности атомных объемов. При вы-

числении вклада псевдопотенциала, зависящего от

структуры, использовано приближение виртуаль-

ного кристалла, в котором неупорядоченный сплав

А
X
B1 – Х представлен периодической решеткой

средних одноатомных псевдопотенциалов компо-

нентов А и В, что значительно облегчает расчеты для

сплавов.

Как видно из рисунка 4 (кривые 3), зависимость

ПЭ от концентрации практически монотонная. Срав-

нение результатов теоретических расчетов авторов

[23] с нашими опытными данными показывает еще

большее численное различие между ними. Но при

этом необходимо отметить, что на изотерме ПЭ

системы Na – Cs, рассчитанной авторами [23],

отсутствует минимум, как и на изотерме σ(x), полу-

ченной экспериментально в данной работе.

Лучше всего согласуется с опытными данными

настоящей работы изотерма (383 К) ПН σ(x) системы

Na – Сs, расcчитанная авторами [26, 27] (рис. 4, линия

5). В этих работах в рамках простой статистической

модели, основанной на образовании комплексов, и в

сочетании со статистической моделью, базирующей-

ся на концепции слоистой структуры поверхностного

слоя расплавов вблизи межфазной границы, были

изучены термодинамические и поверхностные

свойства ряда бинарных жидких сплавов на основе

натрия, в том числе и ПН системы Na – Cs.

Появление особенностей в виде минимумов или

максимумов на изотермах поверхностных свойств

металлических расплавов обычно связывают с

присутствием неконтролируемых примесей или

загрязнений в расплавах, с нарушениями условий

термодинамического равновесия исследуемой

поверхности образца со своим насыщенным паром

или же с наличием особых точек на диаграммах

состояния исследуемых систем (химических соеди-

нений, эвтектических точек и т.д.), [9 – 11, 28]. В

частности, в литературе обсуждается проблема

возможного наличия химического соединения Na2Cs

в исследуемой системе [17, 28, 29]. Измерения

поглощения и скорости распространения ультразвука

в интервале температур 298 – 523 К в сплавах системы

Na – Cs указывают на возможное существование

ассоциатов типа Na2Cs [29]. Но, с другой стороны,

согласно [30], экспериментально было показано, что

это соединение малоустойчиво и реакция его

образования протекает медленно и не полностью.

Более того, структурные исследования сплавов

рассматриваемой системы, например, концентра-

ционной зависимости S
xx

(0) — функции концентра-

ционных флуктуаций [18, 19], свидетельствуют в

пользу хаотического характера распределения

компонентов в системе Na – Cs, а при температурных

перегревах сплавов выше ликвидусных система

приближается к идеальной (рис. 5).

Подтверждением отсутствия минимума на полу-

ченной нами изотерме ПН σ(x) системы Na – Cs также

могут служить результаты теоретических [32 – 34] и

экспериментальных [28, 35 – 38 ] исследований работы

выхода электрона (РВЭ) двойных систем щелочных

металлов, в том числе и системы Na – Cs, так как

между ПН и работой выхода электрона (РВЭ)

металлов и их сплавов существует корреляционная

связь [39 – 42], поскольку ПН и РВЭ являются

важнейшими энергетическими характеристиками

поверхности вещества. В частности, в работах [28, 35]

по экспериментальному определению концентра-

ционной зависимости РВЭ ϕ(х) системы Na – Cs при

298 К ϕ(х) не имеет особенностей в области составов,

соответствующих соединению Na2Cs, хотя при

температуре 183 К на ней был “обнаружен” минимум,

рис. 6. Но, как показано нами в [37, 38], появление

минимума на изотерме ϕ(х) РВЭ сплавов Na – Cs

при глубоком охлаждении сплавов (183 К) оказалось

следствием методических недоработок и конструк-

тивных недостатков измерительной ячейки, использо-

ванной авторами [28, 35]. После разработки нами

нового прибора [43, 44], в котором были устранены

недостатки измерительной ячейки, использованной

Рис. 5. Функция концентрационных флуктуаций Sxx(0) в
длинноволновом приближении для расплавов
натрий"цезий:  1 — 473 К [17]; 2 — 673 К [17, 18, 31];
3 — расчет для идеальной смеси [19].
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авторами [28, 35], наши повторные измерения ϕ(х)

показали отсутствие минимума на изотерме РВЭ

сплавов бинарной системы Na – Cs.

На рис.6 (кривая 6) также показаны результаты

расчетов изотермы РВЭ ϕ(х) системы Na – Cs (грань

(110), выполненные в [32, 33]. Здесь была попытка

конкретно учесть: а) эффект кристалличности в

нулевом и первом порядке теории возмущений,

б) отклонения атомных объемов сплавов от адди-

тивного хода, 3) эффект поверхностной дилатации

(связанной с поверхностной сегрегацией). Как следует

из рис.6, по сравнению с изотермой РВЭ, рассчи-

танной в [23], учет перечисленных эффектов в [32, 33]

привел к тому, что форма концентрационной зави-

симости РВЭ стала более вогнутой к оси концент-

раций и ближе к экспериментально построенной

нами изотерме ϕ(x).

Таким образом, имеющиеся в литературе

результаты теоретических расчетов изотерм ПН σ(x)

и РВЭ ϕ(x) сплавов системы Na – Cs свидетельствуют

об отсутствии на них минимумов или других особых

точек, что согласуются с опытными данными

настоящей работы.

Выводы

1. Методом большой капли на высокочистых

образцах получены экспериментальные данные о

поверхностном натяжении сплавов системы натрий

– цезий в жидком состоянии.

2. Показано, что в сплавах на основе натрия цезий

проявляет высокую поверхностную активность, в

пределе достигающую около 3000 мН/(м·ат. доли).

Полученные результаты подтверждаются литера-

турными данными о коэффициенте активности цезия

в сплавах с натрием, а также исследованиями

концентрационной зависимости работы выхода

электронов системы Na – Cs.

3. Полученная концентрационная зависимость

ПН системы Na – Cs хорошо согласуется с известными

критериями поверхностной активности компонентов

в бинарных металлических расплавах.

4. Экспериментально показано отсутствие

минимума на изотерме поверхностного натяжения

σ(x) системы Na – Cs.

5. Полученные опытные данные σ(x) системы

Na – Cs находятся в удовлетворительном согласии с

имеющимися в литературе результатами теорети-

ческих расчетов ПН и РВЭ.

Авторы выражают благодарность доц.

Шебзухову М.Д. за участие в начальном этапе

экспериментальных исследований.
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